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Chapitre 1 

Generalites ET DEFINITIONS 

I- Qu'est-ce que la thermodynamique ? 

C'est une branche de la physique qui a pour objet I'etude de devolution de tout systeme 
physico-chimique, compte tenu des echanges eventuels d'energie (energie de toute forme: 
mecanique, thermique, rayonnee, chimique, electrique...) et de masse entre le systeme et I'exterieur. 

Carnot, Mayer, Clausius, Joule, ... etaient parmi les premiers physiciens s'interessant aux 
conversions reciproques de travail mecanique et de chaleur. Etymologiquement, la 
thermodynamique devrait done etre la theorie qui decrit i'interconversion entre les formes 
mecanique et calorifique de I'energie. Toutefois, la thermodynamique interesse aujourd'hui un 
champ beaucoup plus vaste et son domaine s'etend a I'interconversion de toutes les formes 
d'energie, de telle sorte que le terme "Energetique" serait certainement plus approprie. Le mot 
Thermodynamique, ayant depuis fort longtemps ete consacre par I'histoire, ne saurait pour autant 
etre remis en cause. 

La thermodynamique est basee sur quatre principes fondamentaux : 

- le principe zero : concerne la notion d’equilibre thermique. 

- le premier principe ou principe d'equivalence : concerne le caractere conservatif de I'energie. 

- le deuxieme principe ou principe de Carnot : concerne la notion d’irreversibilite et le concept 
d'entropie. 

- le troisieme principe ou principe de Nernst : concerne les proprietes de la matiere au voisinage du 
zero absolu. 

La thermodynamique est susceptible d'etre abordee a I'aide de deux approches differentes : 

- une approche statistique qui s'appuie sur des considerations moleculaires et sur le calcul de 
probability, ei le cherche a etablir les principes fondamentaux et a penetrer plus avant dans la 
structure de la matiere puis en expliquer les proprietes, et cela a partir de lois naturelles plus 
generales. Boltzmann est le premier a avoir tente (vers 1875) une telle approche ; 

- une approche radicalement differente de la precedente consiste a adopter une demarche 
phenomenologique, e'est-a-dire a elaborer une theorie visant a decrire et a prevoir les phenomenes 
sans chercher a les expliquer. Ceci n'est possible qu'a la condition d'adopter un point de vue 
macroscopique, les phenomenes etant alors pris en compte independamment de leur support 
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materiel. Cette demarche est celle de la thermodynamique phenomenologique. Les variables et les 
grandeurs qu'elle met en jeu ont precisement ce caractere macroscopique. 

Vu son interet pratique et ses applications, nous nous interesserons essentiellement a ia 
thermodynamique phenomenologique, avec a la fin, un chapitre sur la thermodynamique du non 
equilibre. 

II- Systeme thermodynamique 

En general c'est I’ensemble de corps situes a I'interieur d'une surface geometrique fermee 
reelle ou imaginaire appelee frontiere. Cette frontie re peut etre deformable ou indeformable, mobile 
ou fixe par rapport a un repere donne. 

Pour connattre 1'evolution d'un systeme i! est necessaire de preciser les echanges vis a vis du milieu 
exterieur, on appelle ainsi : 

- systeme isole : systeme qui n’echange rien avec l'exterieur (ni matiere ni energie). 

- systeme ferme : systeme qui echange de I'energie avec ie milieu exterieur mais pas de matiere 

- systeme ouvert : systeme qui echange energie et matiere avec i'exterieur. 

En thermodynamique, il est souvent interessant de faire le bilan des energies qui sont transferees 
entre le systeme et ie milieu exterieur, c'est-a-dire comptabiliser tout ce qui traverse la frontiere. Les 
principaux transferts susceptibles d’etre operes sont les suivants : 

1. Transfert-travail : operation de transfert d'energie-travail ; 

2. Transfert-chaleur : operation de transfert d'energie-chaleur ; 

3. Transfert de masse : operation de transfert de matiere. 

Remarque : 

II convient de distinguer entre une energie et ['operation qui permet le transfert de cette 
energie. Nous appellerons alors : 

- energie-travai! : energie mise en jeu au cours d'un travail ; 

- transfert-travail : operation de transfert d’energie-travail ; 

- energie-chaleur : energie mise en jeu lors d'un transfert de chaleur ; 

- transfert-chaleur : operation de transfert d'energie-chaleur. 
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Exemples de svstemes thermodvnamiques : 



Systeme ferine 



Systems isole 



Systeme divert 




W + 



Frontiere indeformable 



Frontere adi abate 
et indeformable 



Frontier e deformable 
et ou verts 



Systeme homogene, inhomogene et heterogene : 

Si f designe une grandeur physique quelconque autre que i'espace ou le temps (T, p, X, p. ...), un 
systeme est dit : 

a) uniforme par rapport a f si f a la meme valeur en tout point, c.a.d : V f = 0 , 



Un systeme est uniforme lorsque cette propriete est verifiee quelle que soit la variable f consideree ; 
P) non uniforme s'il existe f telle que V f ^ 0 ; 

y) homogene ou monophase : uniforme par rapport a la distribution des masses 



il peut s'agir : d'une phase simple : une seule substance chimique 

Exemples : - phase liquide {eau pure) , 

- phase gazeuse (0 2 , H 2 , N 2 , C0 2 ), ... 
d'une phase complexe : plusieurs substances chimiques 
Exemples : air, gaz de combustion, solution saline, ... 

5) inhomogene s'il existe p, tel que V p, ^ 0 ; 

s) heterogene s'il existe M 0 (x 0 ,yo,z 0 ) tel queVf(x,y,z) tend vers I'infini lorsque M(x,y,z) tend vers 
M 0 (x 0 ,yo,Zo). 

Convention de signe : 

Une grandeur repue par le systeme est comptabilisee positivement, une grandeur cedee est 
comptabilisee negativement. 

Pour exprimer !e travail mecanique W dans le cas d'une transformation thermodynamique, on utilise 
les parametres P et V. En mecanique, le travail elementaire d'une force est defini comme etant le 
produit scalaire de cette force par le deplacement elementaire de son point d'application : 




dx dy dz 



Vpi= 0 Vi, ( Pj = 
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Dans le cas d'un syst eme adiabate et ferme constitue par un cylindre re mpli de gaz et muni d'un 
piston mobile, le travaii elementaire de la force de pression exterieure F (poids de la masse 
marquee) s'ecrit : 

SW = F . dl = F.dl = P e .S.di = P e .dV 

P e etant la pression exterieure. 

En prenant comme systeme le gaz contenu dans le recipient, nous devons ecrire 

5W = = -P e .dV 

oil 8W est le travail elementaire re?u par le gaz du recipient. Si la transformation est suffisamment 
lente pour admettre qu'elle est reversible (voir definition §.V), P e = P g , et 5W = - P E .dV (P g pression du 
gaz). 

Ill- Equilibre thermodynamique 

Un systeme est en equilibre thermodynamique lorsque toutes les grandeurs macroscopiques 
qui caracterisent son evolution (T, P, V) sont les merries en tout point d'une partie homogene du 
systeme, et restent fixes dans le temps. Dans ce cas, existe simultanement un equilibre chimique, 
mecanique et thermique. 

L'equilibre chimique est un equilibre dynamique. Considerons par exemple l'equilibre : 

A + B = C + D 

A l’equilibre, les concentrations des constituants A, B, C et D apparaissent constantes dans le temps 
bien que les molecules continuent a reagir les unes sur les autres. 

L'equilibre mecanique d'un solide exige que la resultante des forces appliquees au systeme 
soit nulle. Lorsqu'il s'agit d'un gaz, i'equilibre mecanique exige que la pression qui regne au sein du 
fluide soit partout la meme et equilibree par la reaction des parois. 

L'equilibre thermique au sein d'un systeme exige que toutes les parties soient a la meme 
temperature, a moins que les differentes parties du systeme ne soient separees par des parois 
parfaitement adiabates. 
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L'equilibre thermodynamique d'un systeme est stabie si toutes les grandeurs 
thermodynamiques qui le caracterisent reviennent, dans un temps plus ou moins long, a leurs 
valeurs initiates apres la disparition d'une influence ayant cause une petite perturbation du systeme. 
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IV- Etat thermodynamique 




to temps 



L'etat thermodynamique d'un systeme est ['ensemble de valeurs a un instant donne, des 
parametres independants qui caracterisent le systeme. 

L'ensemble de valeurs des reponses a un instant donne, obtenu a partir d'un ensemble de 
valeurs de contraintes choisies au depart, definit l'etat thermodynamique d'un systeme. 

Reponses 

-> 

— > 

Si Xj (i = 1... n) sont les reponses du systeme, I'espace a n dimensions des variables X, 
s'appellent espace des reponses ou espace de phases. Dans cet espace, l'etat du systeme est 
represente par un point de coordonnees (X 1( X 2 , ..., X n ) qui decrit une trajectoire en fonction du 
dX- 

temps. Si - = 0 quelque soit i, la trajectoire se reduit a un point, l'etat du systeme est dit 

dt 

stationnaire. 

L'etat d'un systeme monophase en equilibre est decrit par sa composition chimique, sa 
masse et un certain nombre de grandeurs appelees fonctions d'etat, en particulier : le volume (V), la 
pression (P), la temperature (T), I'energie interne (U), I'enthalpie (H), I'entropie (S), I'energie iibre 
(F), I'enthalpie Iibre (G). 
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En general, I'etat d'un systeme monophase, chimiquement inerte et en equilibre, est 
entierement determine par sa composition chimique, sa masse et deux fonctions d'etat 
independantes (P et V par exemple). Dans ce cas, si deux fonctions d’etat independantes sont fixees, 
toutes les autres fonctions d'etat le sont aussi : le systeme est dit bivariant. 

V- Fonction (variable) d'etat 



a) Definition 

Une fonction d'etat ou variable d'etat est une fonction dont la forme differentielle est une 
differentielle totale exacte. Une forme differentielle : 



dF = Pdx + Qdy + Rdz 

ou P = P(x,y,z), Q = Q.(x,y,z) et R = R(x,y,z) est une differentielle totale exacte si : 

P - (— ) Q - (—) R - (— ) 

K “W y,z,u ” V x ’ z ' W x ' y 

™ dF = (f~)y,z dx + (|^) XiZ dy + (|^) Xiy dz 

L'integrale de dF dans ce cas est egale a la difference des valeurs que prend la fonction F aux points 1 
et 2. 



AF(1,2)-}dF-F(x 2 ,y 2 ,z 2 )-F(x 1l y 1l z 1 ) 

i 

L'accroissement de F entre 1 et 2 ne depend que de 
I'etat initial et de I'etat final. 




Pour distinguer entre une differentielle totale et une forme differentielle quelconque on note : 

8 : symbole pour une differentielle quelconque 
d : symbole pour une differentielle totale 
Nous noterons ainsi : 5W, SQ, dU, dS, dH, ... 

b) Consequences : 

- L'integrale curviligne de la differentielle d'une fonction d'etat le long d'un contour ferme est nulle : 

(jdU = AU = 0 , <JdS = 0 

- L'integrale curviligne de la differentielle d'une grandeur de parcours, le long d'un contour ferme, est 
en general non nulle : 

(j8W * 0, cj"oQ r 0 
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Ces proprietes montrent qu'un systeme thermodynamique peut echanger du travail ou de la chaleur avec 
I'exterieur meme en decrivant un cycle (une trajectoire fermee)., ce qui est tres important en 
thermodynamique appliquee. 

Le choix des variables d'etat depend de la nature du probleme traite. Nous pouvons 
neanmoins separer I’ensemble de ces variables d'etat en : 

- variables d’etat dites "ext e nsives", proportionnelles a la quantite de matiere du syste me, 

elies sont done additives, exemples : la masse, le volume, ... 

- variables d'etat dites "intensives", independantes de la quantite de matiere, done par 
extension, non additives, exemples : la pression, la temperature, ... 

VI- Transformations thermodynamiques 

Une transformation thermodynamique est ('operation au cours de laquelle I'etat du systeme 
se modifie en passant d'un etat initial a un etant final. Un systeme peut ainsi subir une seule 
transformation (1-2) ou parcourir une suite de transformations (1-2, 2-3, 3-4, etc.). Les 
transformations sont caracterisees par des denominations (appellations) precisant leur nature. Dans 
le cas general, lors d'une transformation, lorsque toutes les variables d'etat changeent 
simultanement, la transformation est parfois dite "polytropique". 

il est possible que certaines variables d'etat restent constantes lors d’une transformation 
thermodynamique, on distingue alors les cas suivants : 

S Quand le volume du systeme reste constant lors de la transformation, nous disons qu'il s'agit 
d'une transformation "isochore". 

S Quand la pression du systeme reste constante, nous disons qu'il s'agit d'une transformation 
"isobare". 

Y Quand la temperature du systeme reste constante pendant la transformation, nous disons qu'il 
s'agit d'une transformation "isotherme". 

•/ Quand I'energie interne du systeme reste constante pendant la transformation, nous disons qu'il 
s'agit d’une transformation "isenerge". 

■/ Quand 1'enthalpie du systeme reste constante pendant la transformation, nous disons que la 
transformation est "isenthalpe". 

•/ Quand I'entropie du systeme reste constante pendant la transformation, nous disons que la 
transformation est "isentrope", 

■/ Quand le systeme n'echange pas d'energie chaleur avec I'exterieur, la transformation est dite 
adiabate. Si la transformation est en plus reversible, elle dite isentrope. 
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Transformations reversibles et irreversibles 

On distingue deux types d'operations : 

les operations mecaniques (transfert-travail et transfert de masse) ; 
les operations thermiques (transfert de chaleur ou transfert-chaleur). 

Chacune des operations peut donner lieu a un phenomene reversible ou irreversible. 

a) operation mecanique : 

On considere un cylindre thermiquement isole, rempli d'un gaz et muni d'un piston susceptible de se 
deplacer sans frottement. On exerce une force sur le piston de fapon a le deplacer de la position 1 a 2. 

1 i i~ ’ 

2 ||l 

1 | V ■•■1 



Compression d’un gaz 

Le systeme repond a cette action exterieure, il evolue de fapon a adapter ses reponses aux 
contraintes imposees, mais la reponse a une perturbation exterieure n'est jamais instantanee. Au 
cours de cette compression, le systeme report de I'exterieur un travail W. Du point de vue 
thermodynamique, la vitesse avec laquelle on effectue I'operation joue un role tres important : 

- si le deplacement est tres rapide, juste apres I'application de la perturbation, le systeme va se 
trouver en deseauilibre (temperature et pression non uniformes, volume massique variable 
dans I'espace, ...), et ne retrouve un nouvel etat d'equilibre qu’apres un certain temps apres 
I'arret du piston, la transformation 1-2 est dite irreversible. 

L'experience montre qu’il est impossible de ramener le systeme de I'etat 2 a I'etat 1 en 
mettant en jeu une energie-travail egale en valeur absolue a W. 

- si le deplacement se fait lentement, le systeme subit des desequilibres moins importants et a 
la limite, lorsque le deplacement s'effectue infiniment lentement, le systeme reste tout le 
temps en equilibre entre 1 et 2, il est possible dans ce cas de ramener le systeme a I'etat 1 en 
mettant en jeu un travail egale a - W, la transformation est dite reversible. 

Remarque : 

La vitesse n'est pas une cause d’irreversibilite, la cause mecanique d'irreversibilite c'est le 
frottement. Dans un fluide, le frottement est du a sa viscosite. 

Dans l'experience de Joule, si la viscosite du fluide est nulle, la temperature restera constante 
quelque sort I'energie -travail fournie au systeme. 

La chute d'une pierre dans un fluide n'amortit pas sa vitesse si la viscosite du fluide est nulle, etc. 
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Lors d'un frottement, on assiste toujours a une transformation spontanee de 1'energie 
mecanique en energie thermique. De ce fait, on conqoit d'une maniere generaie qu'il est plus facile 
de transformer 1'energie mecanique en energie thermique que ['inverse. On dit que 1’energie 
mecanique est plus noble que 1'energie thermique. de meme, 1'energie electrique est plus noble que 
1'energie mecanique . Cette perte d'energie par frottement, nous I'appellerons par la suite une 
dissipatio n. 

b) Operation thermique (transfert-chaleur) 

Soit une masse de fluide en contact avec une source thermique dont elle est separee par une 
paroi conductrice. A i'etat initial 1, le fluide est en equilibre avec la source a la temperature Ti = T s i 



On peut provoquer un transfert-chaleur entre la source et le systeme en modifiant la temperature T s 
de la source. Le systeme evolue vers un autre etat d'equilibre final 2, et re^oit au cours de cette 
operation I'energie-chaleur Q + . 



Si nous modifions la temperature de la source d'une fafon rapide a partir de 1'instant t 0 , le 
systeme qui etait en equilibre dans I'etat 1 se trouve en desequilibre des le temps t a + dT et ne 
retrouve un nouvel etat d'equilibre thermique a T 2 = T 52 qu’un certain temps apres I'arret de la 
modification de T s . 

Ce qui est important a considerer ici est que 1'energie chaleur Q. + passe d'un niveau 
energetique caracterise par la temperature T s a un niveau energetique caracterise par la temperature 




Te ITT n p rati I tp 




Espace 



Profil de temperature dans la paroi 
conductrice et clans son voisinage 



exosup.com 



9 



page facebook 



Generalites et definitions 



SMP4 



Chapitre 1 




Plus la vitesse de variation de T s est faible, moins il y a des desequilibres et moins I'operation est 
irreversible : 

- une operation thermique reversible est une succession d'etats d'equilibre thermique ; 

- tout transfert-chaleur avec chute de temperature est une operation thermique irreversible. 

- un transfert-chaleur ne tend vers une operation thermique reversible qu'a la iimite ou la chute 
de temperature est nulle. 

Le passage d'energie thermique se fait toujours spontanement de la temperature la plus elevee a ia 
temperature la plus basse. On confoit alors que, d'une maniere generate, il est plus facile de faire 
passer de I'energie thermique d'un corps a temperature plus elevee a un corps a temperature plus 
basse, un transfert de chaleur est done d'autant plus precieux que le niveau d'energie est plus eleve. 

Le phenomene de diminution du niveau d'energie qui accompagne le transfert-chaleur est un 
phenomene de devalorisation. Nous appellerons par la suite devalorisation, la perte d'energie par 
transfert-chaleur avec chute de temperature. 
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